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SYSTEME ECLAiRANT A HAUTE PERFOftMANCE 
MECANiQUE ET OPTIQUE 

5 

La presents invention a trait k des mises en forme particulieres de 
particules luminophores connues par ailleurs, aptes d garantir des propri6t6s 
m6caniques et optiques 61ev6es, telles que tenue m^canlque dans les conditions 
de manipulation les plus exigeantes, f6sistance au choc, d I'abrasion, § 

10 r^crasement, a la fissuration, §ventuellement d la d6lamination en cas de d§p6t 
sur un substrat, au cisalllement , d la flexion... d'une part, transparence, quasi- 
absence de voile, transmission lumineuse contr6l6e entre des valeurs pouvant 
approcher 100 % et des valeurs faibles dans ie cas de materiaux tr^s diffusants, 
homog§neit§ optique. absence de d6gradation, de jaunissement, notamment sous 

1 5 I'effet de I'exc'rtation, . . . d'autre part . 

Le temne de particules luminophores se r6fdre d des particules aptes a 
6mettre de la lumiere, notamment dans le domalne des longueurs d'onde :^du 
visible, sous I'effet d'une excitation par rayonnement uv, faisceau d' Electrons, 
rayons X. rayonnement gamma, champ 6lectrique ; ces particules sont lie 

20 dimensions par exemple comprises entre quelques nanometres et quelques 
microns, et utilisees notamment dans des lampes sous forme d'amas pulv^niients. 

Par ailleurs la demande FR-A1-2 829 481 mentionne s6parement 
I'enrobage de particules luminophores par une pellicule stabilisante de silicate de 
sodium, d'une part, et le d6p6t des dispersions avec d'autres' luminophores 

25 6ventuellement, sous forme de films transparents sur un substrat en verre, d'autre 
part. Dependant, le document ne precise pas comment obtenir un film, nl a fortiori 
un film transparent. 

L'invention met ii present a disposition des composites de particules 
luminophores aptes a conserver une int6grit6 d'etat et de forme pendant de 

30 tongues p6riodes, dans des conditions habituelles d'utllisation (assemblage, 
installation, nettoyage...). 

Ce but est atteint par l'invention qui a pour objet Un syst^me 6clalrant 
constitue de particules luminophores dispersees dans une matrice solide et 
durable en permettant la manipulation par un utilisateur. 



Des particules luminophores entrant dans le cadre de ('invention sont. 
example : 

Caio(P04)6FCI :Sb,Mn 

5 

(Sr,Mg)2P207:Eu 
Sr2P207:Eu 
10 Srs(P04)3CI:Eu 

(Sr,Ca,Ba)5(P04)3CI:Eu 
BaMg2Ali6027:Eu 

15 

Bal\/lg2Ali6027:Eu,i\/ln 
CaW04 
20 CaW04:Pb 
Ba2P207:TI 
(Ba,Ca)5(P04)3CI:Eu 

25 

2n2Si04 :Mn 
Y3AI5O12 :Ce 
30 MgAliiOi9:Ce,Tb,Mn 
LaP04 :Ce,Tb 
Y(P,V)04:Eu 



. . 3 

3,5MgO.0,5MgF2.GeO2:Mn 
(Sr,Mg)3(P04)2:Sn 

5 

YaOaiEu 
CaSi03:Pb,Mn 
10 BaSiaOgiPb 

(Ba,Sr,Mg)3Si2C)7:Pb 
SiBaOziEu 

15 

YP04:Ce 
LaP04 :Ce 
20 (Mg,Ba)AliiOi9:Ce 
LiAI02:Fe 
ZnS :Ag,CI 

25 

ZnS:Mn 

ZnS:Ag,AI 
30 ZnS:Cu.AI 

ZnS :Cu,Au,AI 
Y2O2S :Eu 



ZnS :Ag+(Zn.Cd)S :Cu 
ZnS:(Zn) 

5 

(KF,MgF2):Mn 
(Zn.Cd)S:Ag 
10 (Zn,Cd)S:Cu 
ZnO:Zn 

(Zn.Cd)S:Cu,CI 

15 

ZnS:Cu 

ZnS:Cu,Ag 
20 MgFaiMn 

(Zn,Mg)F2:Mn 
Zn2Si04:Mn,As 

25 

GdaOaSiTb 
YaOaSiTb 
30 Y3(AI.Ga)50i2:Ce 
YzSiOgiCe 
YsAlgOiaiTb 



Y3(AI,Ga)50i2:Tb 
InBOa'.Tb 

5 

InBOaiEu 
ZnS :Ag 

I 

10 YzSiOsTb 

(Zn.Ccl)S :Cu.CI+(Zn.Cd)S :Ag,a 
InBOaiTb+lnBOaiEu 

15 

ZnS:Ag+ZnS:Cu(ou ZnS:Cu,Au)+Y202S :Eu 
InBOarTb+lnBOaiEu+ZnS :Ag 
20 GdaOaSiEu 
(Y.Sr)Ta04 
(Y.Sr)Ta04:Gd 

25 

(Y.Sr)Ta04:Nb. 
BaFCIrEu 
30 BaFBrEu 

BaMgAlioOi7:Eu 
YBOaiTb 
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BaAliaOigiMn 
(Y,Gd)B03:Eu 

5 

YBO3 :Eu 
Sr4Ali4025:Eu,Dy 
10 SrAl204:Eu.Dy 
CaAl204:Eu,Nd 
Y2O2S :Eu,Mg,Ti 

15 

Ces particules luminophores ou ces melanges de particules luminophores 
se caracterisent par remission de rayonnemenis de longueurs d'ondes dans le 
domaine du visible, con-espondant a differentes couleurs, de lumi^re blanche, ou 
dans I'lr ou I'uv. Les trois demiers cit§s de la liste cl-dessus sont remarquabies par 

20 I'intensite, la persistence et la dur6e de leur actlvite, aprds que toute source 
d'excitation en a et6 6loign6e, notamment la nult. 

L'invention pemriet done de disposer d'objets 6clairants solldes, 
manipulables, integres et r§slstants pouvant revdtir une multitude de fomies telles 
que de rev§tement sur un substrat, aptes S ^clalrer dans differentes couleure, 

25 ouvrant la vole aux creations esth^tiques ou artistiques les plus originates et 
varices. 

De preference, les particules sont luminophores dans le domaine du visible, 
dans lequel la plupart des applications envisag^es ci-dessous presentent le plus 
grand interet. 

30 Les particules sont excitables par un rayonnement electromagn6tique dans 

le domaine de I'uv, du visible, de I'ir, solt par des rayons X ou des rayons gamma, 
soit par un faisceau de particules (electrons, ions), solt par un champ eiectrique. 
L'excitaton par uv peut provenir de la desexcitation d'un plasma ou d'un gaz 
ionise. 



.7 

Selon un mode de realisation prdf6re, la matrice est inorganique et 
comprend. de manidre particulierement preferee, du silicate de lithium. II doit etre 
precise que les silicates de sodium et dans une moindre mesure de potassium 
conviennent a la rigueur pour un systems eclairant opaque, le silicate de lithium 
5 6tant particulierement recommand§ pour un systdme 6clairant transparent AInsi, 
on observe avec le silicate de sodium la migration en surface d'une croQte tres 
hygroscoplque et diffiisante d base de soude, qui se r§g6n§re continuellement Le 
silicate de lithium s'est av6re remarqiiable pour la possiblllt6 d'y r6partir de 
manidre homogdne des concentrations §le\>6es de particules lumlnophores d r§tat 

10 le plus individualise qui soit, ainsi que pour sa compatibilite avec de nombreux 
substrats, dont le verre. Par le fait que la matrice comprend du silicate de lithium, 
on entehd en r6allt6 que la matrice est un produit de transformation partielle ou 
totale du silicate de lithium, en particulier la silice, dans lequel le silicate de lithium 
et/ou le lithium demeure pariaitement detectable. 

15 Selon un autre mode de realisation, la matrice comprend un produit de 

polymerisation/polycondensation d'alkoxyde de silicium tel que tetraethoxysilane 
(TEOS), tetramethoxysilane (TMOS), methyltriethoxysllane (MTEOS) et similaires. 
Ces precurseurs de la matrice offrent d'excellentes conditions, de compatlbfllte 
avec de nombreuses particules lumlnophores parmi celles precitees. 

20 Dans une realisation pratique et efficace de rinventlon, la matrice est sous 

forme d'une couche mince en adhesion avec un substrat constltue notamment de . 
venre par exemple sous fomne d'une feullle. rtials aussi d'une dalle destinee d 
constituer un ecran eiectronique, d'un tube notamment pour I'edairage, de fibre ou 
tissu, ou de matiere plastique. Citons pour cette demlere toute matiere plastique 

25 transparente en general, telle que polycarioonate, polyvinylbutyral, polyoiefine telle 
que polyethylene,, polypropylene, poly(terephtalate d'ethylene), polyurethane, 
polymere acrylique tel que poly(methacrylate de methyle), resine ionomere, divers 
copolymeres.-.dont I'utilisation est limitee, bien entendu, par une eventuelle 
formation de la couche mince ^ une temperature susceptible d'affecter ou 

30 degrader la matiere plastique. 

L'invention comprend deux variantes principales. 

Selon la premiere variante. les particules lumihophores sont en 
suspensions aqueuses et leurs dimensions sont au plus egales S 100 nm, de 
preference e 30 nm, de preference e 10 rim. et I'ensemble qu'elles fomient avec la 
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matrice est transparent. 

Selon la seconde variante, les dimensions des particules luminophores sont 
comprises entre 0,5 et 10 ^im, des particules diffusant la lumidre visible pouvant 
alors avantageusement §tre int6gr6es dans la matrice (11 peut s'agir d'autres 
particules que les particules luminophores, de dimensions notamment comprises 
entre 100 nm et 1 \im. notamment entre 300 et 700 nm, telles que d'alumine, ou 
des particules luminophores elles-mdmes; ces particules diffusant la Iumi6re 
visible sont di^lectriques, semiconductrices ou conductrices). 

Ainsi, les particules luminophores de dimensions comprises entre 30 et 500 
nm ne sont pas exdues de I'Invention, celles notamment de dimensions au molns 
egales d 400 nm 6tant susceptlbles de diffliser la lumidre visible, pouvant rendre 
inutile I'ajout d'autres particules diffusantes. 

Dans une mise en oeuvre particullerement interessante du systeme 
6dalrant de I'Invention, dans le cas oCi la matrice est sous forme d'une couche 
mince en adhesion avec un substrat, ce dernier est apte ^ exciter les particules 
luminophores. il est notamment 6lectroconducteur, en particulier du type 
electroluminescent dans I'uv. 

Dans une realisation egalement avantageuse. le substrat est apte d Smettre 
une onde de longueur d'onde du domaine du visible sous une excitation 
appropri6e ; il est alors. par exemple. en veme d teneur en c6rium, apte d 6mettre 
une iumiSre bleue sous rayonnement ultra-violet 

Selon une autre altemative de conception du syst6me 6clairant, on peut 
distinguer les deux cas dans lesquels 

- des particules luminophores 6mettant differentes longueurs d'ondes sont 
associ§es. individualisSes et homog§n§is6es, de manidre a produire une 
lumldre blanche, jaune... d'une part ; et 

- des particules luminophores identiques ou ^mettant differentes longueurs 
d'ondes sont associ^es selon des compositions et/ou concentrations 
variables, de maniere d former des signes tels qu'ecrits ou similaires, ou 
dans tout autre but notamment decoratif. 

Les principaux precedes de preparation du systeme 6clairant de I'Invention 
consistent 

- en des proc6d6s de d6p6t a froid par voie liqulde, tels que spray coating, 
flow coating, dip coating, spin coating, s6rigraphie, sulvis d'un tt^itement 
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thermlque d 100-650 °C par exemple (recuit, trempe...), selon la nature de 
la matrice ; ou 

- en un precede de d6p6t sous vide . 
□'autre part, I'lnvention a aussi pour objets : 

5 - I'application du systdme eclalrant d6crit pr6c6dennment d un dispositlf 
transparent ; 

- I'application du syst6me 6clairant a un disposftlf diffusant la Iuml6re ; 

- I'application du systdme Eclalrant d une lampe, notamment de tr^s faible 
§paisseur, ou a un dispositif 6clairant la nult, notamment pour la 

10 signalisation, ou dSconatlf ; 

- I'application du systdme 6clairant § un vltrage monolithique, feulllet6, simple 
ou multiple destine au bStiment. un v6hlcule de transport, tel que lunette 
arriere, vitre lat^rale ou de tolt d'automobile, ^ tout autre vehicule terrestre, 
aquatique ou aerien, au mobilier urbain tel qu'abribus, panneau de 

15 signalisation ou publicitaire, d un aquarium, une vitrine, une serre, a 

I'ameublement interieur, ^ un miroir, un 6cran de syst§me d'affichage du 
type ordinateur, television, t6l6phone, un vitrage electrocommandable 
comma un vitrage ^lectrochrome, ^ cristaux liquides, electroluminescent, 
ou un vitrage photovoltaTque. 
20 II est precise que dans cette derhi^re application, Tassociation du systeme 

§clairant au vitrage est compatible avec toutes fonctionnalisations connues de 
celul-ci, soit sur la m§me face que celle supportant le systdme 6clairant, au- 
dessus ou en-dessous, sort sur d'autres faces du vitrage ; couche 
hydrophobe/ol6ophobe, hydrophlle/oleophile, photocatalytique antisalissure, 
25 empilement rdfl^hlssant le rayonnement thennique (antisolaire) ou ir (bas- 
dmissif), antireflet... 

L'Invention est illustr6e par les exemples de realisation ci-dessous. 

EXEMPLE 1 

30 

II est tout d'abord procede d la synthase des nanoparticules YVO4 :Eu par 
voie colloYdale. / 

L'ensemble de la synthase des solutions colloYdales est condulte dans 
I'eau, d une temperature de eO'C. Le complexe de citrate insoluble est form6 par 
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melange de 0,75 equivalent de citrate de sodium (0.1 mo\.\-\ 15ml) et de 1 
equivalent de (Y,Eu)(N03)3 (0,1 mol.r\ 20 ml). L'addition de 0,75 equivalent d'une 
solution Na3V04 de pH 12,5 (0,1 mol.r\ 15 ml) provoque la dissolution du 
pr^cipite et le d6but de la reaction. Le pH de la solution limpide obtenue est de 
7,6. Au bout de 30 minutes de reaction, le chauffage est arr§t6. La solution 
colloidale obtenue est alors dialys§e dans de I'eau d pH neutre afin d'^llminer les 
differents contre-ions (Na*. NO3*) ou les 6ventuelles espdces n'ayant pas reagi. 
Aprds r^tape de dialyse, la concentration de la solution colloTdale est de I'ordre de 
10-2mol.r\ 

Les solutions colloTdales sont ensuite concentr§es par evaporation d sec de 
I'eau dans des conditions deuces (40X et sous vide). La poudre obtenue se 
redisperse facilement dans un trds faible volume d'eau, ce qui permet d'obtenir 
des solutions colloYdales tr§s concentrees Ousqu'^ 2 mol.r\ soit 400 g.l""). En 
outre, la taille mesur6e en diffusion de la lumidre apr§s redlspersion (10+/-3 nm) 
est identique a celle du colloTde obtenu apr§s dialyse : les colloTdes ne subissent 
aucune agr6gation lors de I'^tape de concentration. En consequence, les solutions 
collofdales concentrees sont optiquement transparentes. 

Les films luminescents transparents ont 6t§ 6labor6s de la fagon suivante. 
A 4 ml de solution colloTdale de nanoparticules YV04:Eu concentr6e est ajoute de 
0,2 a 1 ml de silicate de lithium (30% massjque dans I'eau, pH 12). Le sol obtenu 
est filtre (pr§filtre en fibres de verre et filtre d 0,45nm) puis d6pos6 par 
centrifugation (Vitesse de rotation de 1000 tr/min pendant 60 secondes) sur 
substrat de venre float (5x5 cm^). Les films minces obtenus sont finalement 
recuits S 450''C pendant 12 heures. Le r6le de ce traitement thermique est de 
consolider m§canlquement le film et d'augmenter la luminescence (Elimination de 
groupements hydroxyles qui inhibent la luminescence des ions europium). Les 
films minces apr^s recuit sont parfaitement transparents et d'6paisseur comprise 
entre 0,2 et 0.7 ^m. 

Les films minces ont ete places sous une lampe uv emettant a 254 nm. Une 
luminescence rouge caracteristique des ions europium au sein de la matrice YVO4 
est observ^e. Des mesures de luminance ont 6t§ effectuees et ont confirm^ ce qui 
est visuellement obsen/6 : remission lumineuse est plus intense sur la tranche du 
film qu'au centre. En effet. la luminance est de 5 Cd/m^ au centre, alors qu'elle est 
de 20 Cd/m^ sur la tranche. 
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EXEMPLE 2 

Get exemple decrit la preparation de couches luminescentes diffusantes. 

A 176 g d'eau d^ionisee on ajoute 12,8 g de particules d'alumine de 
5 diam§tre moyen 500 nm et 0,24 g d'acide polyacrylique (solution ^ 50 % en poids 
dans I'eau). De la soude est ensuite ajout6e jusqu'a attelndre un pH de 10. On 
ajoute ensuite 5 g de particules LaP04:Ce.Tb de diamdtre moyen 2 \xm 
commercialise par la soci6t6 NIchia, Le melange est ensuite homog6n§is6 dans 
une turbine pendant 5 minutes. On ajoute alors 11 g de silicate de lithium (solution 
10 d 30 % en poids dans I'eau). Apr6s 5 minutes d'homog§n§isation dans une 
turbine, le melange est d§pos6 sur un substrat en ven-e de 10X10 cm^ par flow 
coating . 

On s^ciie ttiermiquement sous lampe Ir (temperature du revetement 
d'environ 80°C). Le rev§tement obtenu presente une Tl de 60 % et un flou proche 
15 de100%. 

Sous photoexcitation ^ 257 nm, on observe une luminescence verte 
produitedans le revStement. 
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REVENDiCATIONS 

Systeme eclalrant constitu§ de particules luminophores dispers^es dans 
une matrice solide et durable en pemiettant la manipulation par un 
utilisateur. 

Systeme 6clairant selon la revendication 1, caracterlse en ce que les 
particules sont luminophores dans le domaine du visible. 
Systdme 6clairant selon la revendication 1 ou 2, caracteris6 en ce que 
les particules sont excitables par un rayonnement 6lectromagn6tique 
dans le domaine de I'uv, du visible, de I'ir, soit par des rayons X ou des 
rayons gamma, soit par un faisceau de particules (electrons, ions), soit 
par un champ 6lectrique. 

Syst§me 6clairant selon I'une des revendications pr§c6dentes. 
caract§ris§ en ce que la matrice est inorganique. 

Systdme 6clairant selon ia revendication 4, caracterise en ce que la 
matrice comprend du silicate de lithium. 

Systeme §clairant selon la revendication 4, caracteris6 en ce que la 
matrice comprend un produit de polym6risation/polycondensation 
d'alkoxyde de silicium. 

Systeme §clairant selon I'une des revendications prec§dentes, 
caracteris§ en ce que la matrice est sous fonne d'une couche mince en 
adhesion avec un substrat. 

Systeme 6clalrant selon Tune des revendications pr§c6dentes, 
caract6ris§ en ce que les particules luminophores sont en suspensions 
aqueuses, et en ce que leurs dimensions sont au plus egales § 100 nm, 
de pr6f6rence d 30 nm, de pr§f§rence a 10 nm, et que I'ensemble 
qu'elles torment avec la matrice est transparent. 

Systeme 6clairant selon I'une des revendications 1 ^ 7, caracteris6 en ce 
que les dimensions des particules luminophores sont comprises entre 0,5 
et 10 pim. 

Systeme eclairant selon la revendication 9, caract6ris§ en ce que la 
matrice comprend des particules diffusant la lumldre visible. 
Systeme §clairant seion I'une des revendications 7 § 10, caracterise en 
ce que le substrat est apte a exciter les particules luminophores. 
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notamment ^lectroconducteur, en partlculier du type Electroluminescent 
dans I'uv. 

12. Systeme Eclairant selon I'une des revendications 7 a 10, caracterise en 
ce que le substrat est apte a emettre une onde de longueur d'onde du 
domains du visible sous une excitation appropriee. 

13. Systeme eclairant selon la revendication 12, caracterise en ce que le 
substrat est en venre a teneur en c6rium apte S 6mettre une lumidre 
bleue sous rayonnement ultra-violet. 

14. Systeme eclairant selon la revendication 7, caract6ris6 en ce que le 
substrat est en veme, notamment sous forme d'une feuille, dalle, tube, 
fibre outissu. 

15. Systems eclairant selon la revendication 7. caract§ris§ en ce que le 
substrat est en matidre plastique. 

16. Systdme Eclairant selon I'une des revendications precEdentes, 
caract§ris6 en ce que des particules lumlnophores Emettant differentes 
longueurs d'ondes y sont associ6es, individualisEes et homogenEisees, 

, de manlEre ^ produire une lumiEre notamment blanche. 

17. SystSme Eclairant selon I'une des revendications 1 S 1.5, caraetErisE en 
ce que des particules luminophores identiques ou Emettant diffErentes 
longueurs d'ondes y sont assoclEes, selon des compositions et^ou 
concentrations variables, de maniEre § former des signes tels qu*Ecrits 
ou similaires, ou dans tout autre but notamment dEcoratif. 

18. Application d'un systEme Eclairant selon I'une des revendications 
prEcEdentes d un dispositff transparent. 

19. Application d'un systEme Eclairant selon I'une des revendications 1^17. 
d un dispositif diffusant la lumiEre. 

20. Application selon la revendication 18 ou 19 a une lampe, notamment de 
trEs faible' Epaisseur, ou d un dispositif eclairant la nuit, notamment pour 
la signallsation, ou dEcoratif. 

21. Application selon I'une des revendications 18 ^ 20, ^ un vitrage 
monolithique, feulllete, simple ou multiple destinE au batiment, a un 
vehicule de transport, tel que lunette arriEre. vitr4 latErale ou de tolt 
d'automobile, d tout autre vEhicule terrestre. aquatique ou aErien. au 
mobilier urbain tel qu'abribus, panneau de signallsation ou publicitaire, a 
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un aquarium, une vitrine. une serre, ^ I'ameublement Interieur, a un 
miroir, un ecran de systdme d'afflchage du type ordinateur, television, 
telephone, un vltrage 6lectrocommandabIe comme un vitrage 
6lectrochrome, ^ cristaux llquides, electroluminescent, ou un vitrage 
photovoltaTque. 
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